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Introducao

Instabilidades dindmicas presentes durante a eletro-
oxidacdo de moléculas organicas pequenas tém
sido bastante estudadas no ambito da formagao
espontdnea de padrdes auto-organizados espaco-
temporais’. Sob este ponto de vista, a eletro-
oxidacao de acido férmico (EAF) tem sido utilizada
como um sistema modelo ideal tanto para o
entendimento do mecanismo reacional em eletro-
catalise quanto no estudo da cinética complexa
presente na forma de oscilagbes em dindmica nao-
linear?. Neste trabalho, oscilagdes de potencial
foram monitoradas em diversas correntes aplicadas,
observando-se a transicdo de oscilagbes quasi-
harménicas para a formagao de oscilagdes de modo
misto e caos o que reflete 0 nascimento de um grau
de liberdade adicional no espaco de fase.

Resultados e Discussao

Séries temporais obtidas em regime galvanostatico
sdo mostradas na Figura 1. O comportamento
oscilatério precede o estado estacionario via
bifurcacdo de Hopf subcritica, caracterizada pelo
nascimento explosivo das oscilagoes,
permanecendo estavel por tempos maiores que 900
segundos. De maneira geral, nota-se uma tendéncia
da diminuigao da estabilidade do ciclo limite com o
aumento da corrente aplicada, promovendo o
nascimento espontaneo de pelo menos um grau de
liberdade adicional no sistema. Este aumento
dimensional no espaco de fase esta relacionado
com o aparecimento de oscilagdes de modo misto e
caos em altas correntes, Fig. 1 (a) e (b). Apesar da
resposta transiente, observam-se modulacdes de
baixa amplitude seguida de transicées agudas do
estado passivo/ativo, promovendo a reativacao
superficial e, conseqlentemente, a diminuicdo do
potencial. Neste ponto, inicia-se o0 processo de
adsorcao dissociativa do acido férmico o que gera
mondéxido de carbono e formato que bloqueiam a
reacao de fundo e apenas sdo oxidados em altos
potenciais onde ha a formagdo de espécies
oxigenadas, fechando-se o ciclo. A destruicdo das
oscilagbes acontece em correntes superiores a 1,25
mA cm? pela colisio do ciclo limite e o estado
estacionario referente ao desprendimento de
oxigénio, realgando o cenario homoclinico.
Simulagbes numéricas considerando um modelo
genérico indicam que o atraso difusional do
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reagente a superficie & o responsavel direto para a
criagao do grau de liberdade no sistema.
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Figura 1. Oscilagcdes de potencial sob diferentes
correntes aplicadas em (a) 1,25, (b) 1,07, (¢) 0,891 e
(d) 0,71 mA cm™. Eletrdlito: [H,SO4] = 0,1 mol L™ e
[HCOOH] = 0,1 mol L.

Conclusoes

Dindmica complexa incluindo oscilagbes de modo
misto e caos foi observada durante a EAF sobre
platina policristalina em regime galvanostatico.
Nota-se que o aumento da corrente aplicada
promove a transicdo do comportamento periddico
para o0 aparecimento de uma concatenacdao de
estados no periodo oscilatério, o que indica o
nascimento de pelo menos um grau de liberdade
adicional no sistema. Simulagbes numéricas para
um modelo genérico evidenciam o atraso difusional
nao-linear do reagente a superficie metalica como
responsavel do aumento da dimensao no espaco de
fase.
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